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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing sulfate cement or sulfate cement aggregates by mixing hydraulically active synthetic 
slags with a CaO/SiOi slag basicity of between 1.35 and 1.6, such as refuse incineration slag and/or blast fumace slag mixed with steel 
slag after reduction of the metal oxides in the molten mass, containing 10 to 20 weight per cent AI2O3, less than 2.5 weight per cent iron 
oxides, and 5 to 20 weight per cent of an alkaline earth sulfate, in relation to the total mixture, for example crude gypsum, waste gas 
gypsum, gypsum from flue gas desulfurization plants, gypsum or anhydrite in ground or crushed form. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Sulfatzement oder Sulfatzementzuschlagstoffen, wobei man hydraulisch 
aktive synthetische Schlacken mit einer Schlackenbasizitat CaO/SiOa zwischen 1,35 und 1,6 wie z.B. MtlUverbrennungsschlacken und/oder 
Hochofenschlacken vermischt mit Stahlschlacken nach Reduktion von Metalloxiden in der Schmelze, und einem AhOs-Gehalt von 10 
bis 20 Gew,-% und einem Gehalt an Eisenoxiden von unter 2,5 Gew.-% mit 5 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmischung eines 
Erdalkalisulfates, wie z.B. Rohgips, Abgasgips, Rauchgasentschwefelungsanlagengips, Gips oder Anhydrit in gemahlener bzw. zerkleinerter 
Form vermischt. 
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Verfahren zur Herstelluna von Sul f at zement oder Sul f atzement- 
zuschlaastof f en 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Sulf atzement oder Sulf atzementzuschlagstof f en. 

Bereits zu Beginn dieses Jahrhiinderts wurde entdeckt, daS granu- 
lierte Hochof enschlacke nicht allein durch Kalk oder Portland- 
zement zur hydraulischen Aushartung angeregt werden kann, 

10 sondern daS derartige Schlacken auch durch Kombination mit Gips 
in Mengen von etwa 10 bis 15 Gew.% zur Erhartung befahigt sind. 
Trotz dieser Erkenntnis blieb jedoch die technische Verwendung 
dieser Erkenntnis beschrankt. Gips als Vertreter fur derartige 
Sulfate birgt namlich die Gefahr mit sich, daE ein Gipstreiben 

15 bewirkt wird. Der beim Gipstreiben auftretende ortliche Raiunbe- 
darf des kristallwasserreichen Reaktionsproduktes fuhrt zu einer 
Sprengwirkung . Dies gilt vor alien Dingen dann, wenn, wie bei 
bekannten Sulf athiittenzementen, die anfangliche Erhartung nur 
durch Beimengungen von Port landzementkl inker als Kalktrager aus- 

20 gelost werden konnte. Bei den bekannten Sulf athiittenzementen 
wurde Hochof enschlacke mit 15 Gew.% Kalziumsulf at in Form von 
Rohgips vermahlen und etwa 2 Gew.% Portlandzement zugesetzt. Die 
Anwesenheit von Kalkhydrat im ersten Erhartungs stadium hat sich 
als notwendig herausgestellt , weil sich sonst primar eine dichte 

25 Gelschicht bildet, bevor es uberhaupt zu einer sulfatischen Aus- 
hartung kommt. 

In diesem Zusammenhang ist es von Bedeutung, da£ der Erhartungs- 
mechanismus von Sulf athiittenzementen nicht mit der alkalischen 

30 Erregung des Hydratationsprozesses bei Portlandzementen zu ver- 
gleichen ist. Bei Hiittenzement reicht die Anwesenheit von Kalk- 
hydrat zur Auslosung der Hydratation, wohingegen im Falle der 
bekannten Sulf athuttenzemente eine echte Reaktion ablaufen mu£>, 
in deren Verlauf Gips in Kalziumsulf oaluminat iibergefiihrt wird. 

35 Erst dieses Sulf oaluminat bewirkt die erf orderliche Erhartung, 
wobei der Umstand, daS ein Gipstreiben mit Sicherheit vermieden 
werden mufi, dazu gefiihrt hat, daB bei den bekannten Hut ten- 
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zementen eine hohe Mahlfeinheit von wenigstens 4000 bis 
6000 cm2/g eingehalten werden muS. Im iibrigen hat sich herausge- 
stellt, daE die meisten Hochof enschlacken fur die Herstellung 
von Sulfathtittenzement ungeeignet sind. Dies gilt umso mehr als 
xibliche Hochof enschlacken in der Kegel einen relativ geringen 
Tonerdegehalt aufweisen, sodaS die gewunschte Ausbildung von 
Sulfoaluminaten nicht oder nur unzureichend gelingt, sodaE 
wiederum die Gefahr des Gipstreibens verbleibt . SchlieElich ist 
ein hoher Kalkgehalt erf orderlich, welcher gleichfalls bei Hoch- 
of enschlacke in der Kegel nicht vorliegt . Sulf athuttenzementen 
haben aus all den genannten Griinden keine Bedeutiing in der Bau- 
praxis erlangt . 

Die Erfindung zielt nun darauf ab, ein Verfahren der eingangs 
genannten Art zu schaffen, mit welchem es gelingt Zement oder 
Zementzuschlagstoffe mit ausgezeichneter Sulfat- und Meerwasser- 
bestandigkeit zu erreichen und welche sich beispielsweise als 
Bohrlochzemente - einsetzen lassen, wobei die Gefahr eines Gips- 
treibens mit Sicherheit vermieden wird. Zur Losung dieser Auf- 
gabe besteht das erf indungsgemaSe Verfahren im wesentlichen 
darin, daS man hydraulisch aktive synthetische Schlacken mit 
einer Schlackenbasizitat Ca0/SiO2 zwischen 1,3 5 und 1,6, wie 
z.B. MQllverbrennungsschlacken und/oder Hochof enschlacken ver- 
mischt mit Stahlschlacken nach Reduktion von Metalloxiden in der 
Schmelze, und einem Al203-Gehalt von 10 bis 20 Gew.% und einem 
Gehalt an Eisenoxiden von unter 2,5 Gew.% mit 5 bis 20 Gew.% 
bezogen auf die Gesamtmischung eines Erdalkal isul fates , wie z.B. 
Rohgips, Abgasgips, Rauchgasentschwef elungsanlagengips , Gips 
Oder Anhydrit in gemahlener bzw. zerkleinerter Form vermischt. 
Dadurch, dag nun nicht naturlich vorkommende Schlacken, welche 
in aller Kegel den geforderten Bedingungen in keiner Weise ent- 
sprechen, sondern eine hydraulisch aktive synthetische Schlacke 
eingesetzt wird, gelingt es nun die Voraussetzungen fur eine 
vollstandige Unterbindung des Gipstreibens zu schaffen und einen 
Zement oder Zementzuschlagstof f herzustellen, welcher sich durch 
verbesserte Meerwasserbestandigkeit und verbesserte Sulfatbe- 
standigkeit auszeichnet. Dadurch, daS nun eine synthetische 
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Schlacke verwendet wird, gelingt es bereits bei der Synthese der 
Schlacke die von Hochof enschlacken in aller Regel nicht erreich- 
bare Schlackenbasizitat zwischen 1,3 5 und 1,6 einzustellen , 
wobei dies beispielsweise dadurch gelingt, daS Mullverbrennungs- 
schlacken mit Stahlschlacken ■ vermischt werden und die in 
derartigen Schlacken enthaltenen Metalloxide reduziert werden. 
In der Schmelze kann, sofern dies durch die gewahlte Ausgangs- 
schlacke noch nicht -gewahrleistet ist, der ' Al203-Gehalt auf die 
vorgegebenen Werte von 10 bis 20 Gew,% eingestellt werden, wobei 
durch das Reduzieren der fliissigen Schlacken nicht nur der 
Gehalt an Schwermetallen sondern auch der Gehalt an Eisenoxiden 
unter 2,5 Gew.% gebracht werden mufi, urn in der Folge keine uner- 
wunschten Nebenwirkungen zu beobachten. Dadurch, dai^ nun eine 
derartige hochgereinigte synthetische Schlacke eingesetzt wird, 
konnen als Erdalkalisulf attrager eine Reihe von schwer zu ent- 
sorgenden Materialien, wie beispielsweise Rauchgasentschwef e- 
lungsanlagengips, Rohgips , Abgasgips, aber auch Gips und Anhy- 
drit eingesetzt werden. Die Schlacken mussen hiebei auf wesent- 
lich geringere Mahlfeinheit vermahlen werden, als dies bei 
bekannten Sulf athuttenzeiuenten der Fall war und es ist insbe- 
sondere nicht erforderlich die Schlacken gemeinsam mit Gips zu 
vermahlen, wie dies in der Vergangenheit der Fall war, urn eine 
entsprechend gute, homogene Durchmischung zu gewahrleisten . Das 
bei der Sulf athuttenzementherstellung ubliche Vermengen von Roh- 
gips mit der Huttenschlacke bereitet beim Vermahlen eine Reihe 
von Schwierigkeiten. Gips hat in derartigen Mischungen die Ten- 
denz zum Schmieren zu neigen, sodaS die gewunschte Mahlfeinheit 
nicht ohne weiteres erzielt werden kann. Die geforderte hohe 
Feinheit fur eine homogene Verteilung des Gipses, wie dies bei 
Sulf athuttenzementen erforderlich war, laSt sich daher nur mit 
groSen Schwierigkeiten erzielen. Demgegenuber genugt es bei Wahl 
der erf indungsgemafien synthetischen Schlacke diese Schlacke auf 
eine wesentlich geringere Mahlfeinheit zu vermahlen und Gips in 
ebenfalls entsprechend geringerer Mahlfeinheit nachtraglich 
zuzumischen, wobei dennoch die gewunschte Homogenitat der 
Mis Chung erzielt werden kann. 
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ErfindungsgemaS wird mit Vorteil so vorgegangen, daS eine Mahl- 
feinheit der synthetischen Schlacken zwischen 2800 und 
3 500 cm2/g gewahlt wird, wobei eine derartige Mahlfeinheit deut- 
lich geringer ist, als die fiir bekannte Sulf athuttenzemente 
geforderte Mahlfeinheit. 

Um die gewiinschte Sulf oaluminatreakt ion in der Folge sicherzu- 
stellen wird mit Vorteil so vorgegangen, daE der Al203-Gehalt 
zwischen 12 xand 18 Gew.% eingestellt wird. 

Mit Vorteil wird CaS04 in Mengen zwischen 8 und 15 Gew.% einge- 
setzt, wobei eine entsprechende rasche Abhartimg dadurch gewahr- 
leistet werden kann, daB die Schlackenbasizitat groiSer 1,45, 
vorzugsweise etwa 1,5, gewahlt wird. 

Der Al203-Gehalt kann in besonders einfacher Weise durch Zusatz 
von Tonen oder Tonerde eingestellt werden, wobei diese Einstel- 
lung in der fliissigen Schlackenphase erfolgen kann. 

tiblicherweise sind in Stahlschlacken etwa 16 Gew.% Si02 , 
50 Gew.% CaO und 1 Gew.% AI2O3 enthalten. Derartige Stahl- 
schlacken konnen somit als Kalktrager zur Einstellung der Basi- 
zitat von anderen Schlacken, wie beispielsweise Mullverbren- 
nungsschlacken, eingesetzt werden, welche zumeist als saure 
Schlacken anzusprechen sind. Hochof enschlacken sind gleichfalls 
in der Kegel als saure Schlacken anzusprechen und nur in den 
seltensten Fallen mit einer Schlackenbasizitat von grofier als 
1,1 Oder 1,2 erhaltlich. Ublicherweise enthalten Hochof en- 
schlackenzemente Si02 in Mengen von etwa 37 Gew.% und CaO in 
Mengen von etwa 32 Gew.%. In derartigen Hochof enschlacken ist 
allerdings AI2O3 in der Regel in einer Menge von etwa 13 Gew.% 
enthalten, sodaE Gemische aus Stahlschlacken und Hochofen- 
schlacken in fliissiger Form nach entsprechender Einstelliing der 
BasizitSt des AI2O3 -Gehaltes und nach Reduktion des zu hohen 
Chrom- und Eisengehal tes von Stahlschlacken, beispielsweise 
unter Verwendung eines Metallbades, fiir eine synthetische 
Schlacke geeignet sind, welche nachfolgend zu Sulfatzement ver- 
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arbeitet werden kann. Analoges gilt fur die Verwendung von Mull- 
verbrennungs- bzw. Kehrrichtverbrennungsanlagen, Schlacken oder 
Stauben, welche gleichfalls aufgrund der enthaltenen Metalloxide 
durch entsprechende Reduktion uber einem Metal Ibad zuvor gerei- 
nigt werden mussen, um in entsprechender Zusaininensetzung als 
synthetische Schlacke fur die Herstellung von Sulf atzement Ver- 
wendung finden zu konnen. Auch Mullverbrennungs schlacken sind in 
der Kegel als saure Schlacken zu bezeichnen, wobei sich der- 
artige Schlacken in der Kegel durch einen Al203-Gehalt in der 
GroSenordmong von 10 bis 25 Gew.% und eine Basizitat von weniger 
als 0,5 auszeichnen, Derartige Schlacken enthalten somit wesent- 
lich hohere Anteile an Si02 als an CaO und sind fur sich gesehen 
ohne entsprechende Einstellung der Basizitat und entsprechende 
Keduktion der Metalloxide gleichfalls nicht fur sich gesehen als 
Ausgangsmaterial geeignet. Auch hier muS die geeignete 
Schlackenmis Chung fur die geforderte hydraulisch aktive synthe- 
tische Schlacke in der flussigen Phase eingestellt werden> um 
die gewunschten Basizitatswerte zwischen 1,35 und 1,6 zu gewahr- 
leisten, wobei nur diese Basizitat sicherstellen kann, daS die 
Sulf oaluiuinatreaktion ohne eine primare Hydratation unter Ein- 
satz von Kalkhydrat bzw. Portlandzement ermoglicht wird, da 
andernfalls die Ausbildung einer Gel-Schicht diese Keaktion 
behindern wurde, 

Zu Vergleichszwecken wurde ein Sulf athuttenzement hergestellt 
und mit einem erf indungsgemaS hergestellten Zement verglichen, 
Bei diesem Vergleich stellte sich heraus , daS die Druckfestig- 
keitsentwicklung bei dem erf indungsgemaEen Zement sich durch 
eine hohere Endf estigkeit bei geringfugig geringerer Festigkeit 
nach 3 Tagen auszeichnet. Die Druckf estigkeitswerte betrugen fur 
Sulf athuttenzement nach 3 Tagen 41 N/mm^ gegeniiber 3 8 N/mm^ bei 
dem erf indungsgemaSen Zement. Nach 2 8 Tagen konnte mit Sulf at- 
huttenzement eine Druckf estigkeit von 76 N/mm^ erreicht werden, 
wohingegen der erf indungsgemaSe Zement Werte von 82 N/mm^ ergab. 
Die Biegef estigkeit war beim erf indungsgemaSen Zement etwa 
doppelt so hoch wie bei bekannten Sulf athuttenzementen . Sulf at- 
huttenzement erreichte eine Biegef estigkeit von 7 N/mm^ , wohin- 
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gegen mit dem erf indungsgemaSen Zement Werte von 14 N/mm^ 
erzielt wurden. 

Bei diesen vergleichenden Versuchen wurde beobachtet, da£ sich 
5 der erf indungsgemaSe Zement durch eine wesentlich geringere 
Schwindneigung auszeichnet. Wahrend bei Hiittenzementen und 
tiblichen Hochof enschlackenmischzementen RiEbildungen beobachtet 
vvnirden, waren beim erf indungsgemaSen Zement aufgrund der wesent- 
lich geringeren Schwindneigung Rifibildungen weitestgehend ausge- 
10 schlossen und wurden auch nicht beobachtet. 

Die Mahlfeinheit wurde im Zuge der Untersuchungen nach Blaine 
gemafi ASTM-Standard C 204-55 bestimmt. Der in den Vergleichsver- 
suchen verwendete Sulf athiittenzement wurde wesentlich aufwendi- 
15 ger und feiner vermahlen und mit einer Mahlfeinheit von 
5000 cm2/g eingesetzt, wohingegen der in den Vergleichsversuchen 
herangezogene erf indungsgemaSe Zement lediglich auf 3000 cicfi/g 
Mahlfeinheit gemahlen wurde. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Sulfatzement oder Sulf atzement- 
zuschlagstoffen, dadurch gekennzeichnet , dafi man hydraulisch 
aktive synthetische Schlacken mit einer Schlackenbasizi tat 
CaO/Si02 zwischen 1,3 5 und 1,6, wie z.B. Mullverbrennungs- 
schlacken und/oder Hochof enschlacken vermischt mit Stahl- 
schlacken nach Reduktion von Metalloxiden in der Schmelze, und 
einem Al203-Geiialt von 10 bis 20 Gew.% und einem Gehalt an 
Eisenoxiden von unter 2,5 Gew.% mit 5 bis 20 Gew.% bezogen auf 
die Gesamtmis Chung eines Erdalkalisulf ates , wie z.B. Rohgips, 
Abgasgips, Rauchgasentschwef elungsanlagengips , Gips oder Anhy- 
drit in gemahlener bzw. zerkleinerter Form vermischt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ eine 
Mahlfeinheit der synthetischen Schlacken zwischen 2 80 0 und 
3500 cm2/g gewahlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Al203-Gehalt zwischen 12 xind 18 Gew.% eingestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
da£ CaS04 in Mengen zwischen 8 und 15 Gew.% eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Schlackenbasizitat groSer 1,45, vorzugsweise 
etwa 1,5, gewahlt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 , dadurch gekeiin- 
zeichnet, daS der AI2O3 -Gehalt durch Zusatz von Tonen oder Ton- 
erde eingestellt wird. 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING SULFATE CEMENT OR SULFATE CEMENT AGGREGATES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SULFATZEMENT ODER SULFATZEMENTZUSCHLAGSTOFFEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing sulfate cement or sulfate cement aggregates by mixing hydraulically active synthetic 
slags with a CaO/Si02 slag basicity of between 1.35 and 1,6, such as refuse incineration slag and/or blast furnace slag mixed with steel 
slag after reduction of the metal oxides in the molten mass, containing 10 to 20 weight per cent AI2O3. less than 2.5 weight per cent iron 
oxides, and 5 to 20 weight per cent of an alkaline earth sulfate, in relation to the total mixture, for example crude gypsum, waste gas 
gypsum, gypsum from flue gas desulfurization plants, gypsum or anhydrite in ground or crushed form. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Sulfatzement oder Sulfatzementzuschlagstoffen, wobei man hydraulisch 
aktive synthetische Schlacken mit einer Schlackenbasizitat CaO/SiOz zwischen 1,35 und 1,6 wie z.B. MUllverbrennungsschlacken und/oder 
Hochofenschlacken vermischt mit Stahlschlacken nach Reduktion von MetaUoxiden in der Schmelze, und einem AbOa-Gehalt von 10 
bis 20 Gew.-% und einem Gehalt an Eisenoxiden von unter 2,5 Gew.-% mit 5 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmischung eines 
Erdalkalisulfates, wie z.B. Rohgips, Abgasgips, Rauchgasentschwefelungsanlagengips, Gips oder Anhydrit in gemahiener bzw. zerkleinerter 
Form vermischt. 
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